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(§7) Verfahren zur eiektrochemischen Reduktion einer organi- 
schen Verbindung durch in Kontakt bringen einer organi- 
schen Verbindung mit einer Kathode, dadurch gekennzeich- 
net, da& die Kathode einen Trager aus einem eiektrisch 
leitfahigen Material und eine darauf in situ durch An- 
schwemmen gebildete, eiektrisch ieitfahige, kathodisch po- 
larisierte Schicht umfaSt. 
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Besdireibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Reduktion organischer Verbindun- 

gC Bislanc wurde die elektrochemische Reduktion von organischen Verbindungen industrieU nur in Ausnahme- 
fallen, z. B zur kathodischen Dimerisierung v n Acryinitril, genutzt Die industrielle Nutzung der elektrochemi- 
schen Reduktion an Kathoden ist bis jetzt wegen wirtschaftlich unzureichender Stromdichten und damit zu 
kleinen Raum-Zeit-Ausbeuten (RZA), zu geringen Stromausbeuten, der Bildung von Wasserstoff, zu genngen 
S lektivitaten im Hinblick auf mehrere mogliche Reduktionsschritte, mangelnder Verfugbarkeit der speziellen 
katalytisch aktiven Kathoden im technischen MaBstab und/oder zu kurzen Standzeiten der katalytisch aktiven 
Kathoden nicht mdgiich ge wesen. 

Eine computergestutzte Simulation fur die elektrochemische Hydnerung von Glucose wird von V, Ananthara- 
manetaLinJ. Bectrochem. Soc, 141, & 2742-2752 (1994) beschrieben, wobei die Ergebiusse dieser Simulation 
mit experimentellen Daten von K. Park et aL, die in J. Bectrochem. Soc, 132, S. 1850 ft (1985) bzw.in J.AppL ( 
BectrochenL, 16, S. 941 ff. (1986) veroffentlicht wurden, verglichen werden. Wie sich aus dieser Pubhkation 
ereibt wird auch bei dieser Reaktion, die unter Verwendung eines DurchfluBreaktors mit einer Glasfntte und 
darin eingebettetem pulverfdrmigem Raney-Nickel als elektrisch leitfahige Substanz als Kathode durchgefuhrt 

^^^i^TfeTa^^rd^ntlichungen zur praparativen organischen Elektrochemie (z. B. Electrochimica Acta, 39, 
S. 2109—2115 (1994)) bekannt, daB Anoden und Kathoden, die in der praparativen Hektrochemie eingesetzt 
werden, spezieile elektrochemische Eigenschaften aufweisen mussen. Die Herstellung solcher Bektroden er- 
fotet haufig durch Beschichtung von metallischen oder kohleartigen Tragerelektroden durch entsprechend 
angepaBte Beschichtungsmethoden wie Plasmaspritzen, Tranken und Einbrennen, HeiBpressen usw. (s. anstelle 
vieler EP-B 0 435 434)» 

Nachteilig ist bei diesen etablierten Herstellungsverfahren, daB die Bektroden nach einer Inaktivierung der 
katalytisch wirksamen Schicht haufig aus dem Bektrolyseapparat ausgebaut und einer externen Regenenerung 
zueefuhrt werden mussen, so daB kurze Katalysatorstandzeiten eine wirtschaftliche Nutzung des elektrochemi- 
schen Synthesesystems ausschlieBen. Ein weiterer Nachteil besteht in der aufwendigen Herstellung der kataly- 
tisch aktiven Schicht als solcher und den Schwierigkehen beim Erreichen einer ausreichenden Verbindung mit 
der Tragerelektrode. Der Entwicklungsaufwand fur ein ldassisches Hektrodenbeschichtungsverfahren rechtfer- 
tigt sich wirtschafdich haufig nur bei groBeren technischen Prozessen, wie der Chloralkalielektrolyse oder der 
kathodischen Dimerisierung von AcrylnitriL Der Einsatz handelsublicher heterogener Katalysatoren verbietet 
sich haufig deshalb, wefl eine thermische Veranderung bei thermischen Beschichtungsverfahren oder erne 
Abdeckung der aktiven Bereiche bei Kaltklebeverf ahren nicht ausgeschlossen werden kann. 

Eine katalytisch aktive Bektrode, die als durrfistrdmte Fdterschicht aus einer Suspension von feindispersem 
Katalysatormaterial auf einem porosen Grundkdrper ausgefuhrt ist, wird gemaB der EP-B 0 479 052 m emem 
Verfahren zur Abscheidung von Metallionen aus ProzeB- und Abwassern verwendet 

Angesichts des oben dargelegten Standes der Tecfanik Uegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, em Verfah- 
ren zur Reduktion organischer Verbindungen bereitzustellen, das einerseits hohe Raum-Zeit-Ausbeuten hefert, 
ine hohe Selektivitat bei mehrfach reduzierbaren Verbindungen ermoglicht, das die Bfldung von Wasserstoff 
wahrend der Reduktion venneidet und im industriellen MaBstab anwendbar ist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mittels eines Verfahrens zur elektrochemischen Reduktion emer 
organischen Verbindung durch in Kontakt bringen der organischen Verbindung mit emer Kathode, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kathode einen Trager aus einem leitfahigen Material und eine darauf m situ durch 
Anschwemmengebildete, elektrisch leitfahige, kathodisch polarisierte Schicht umfaBt 

Dabei wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens im Betriebszustand die katalytisch aktive Bektro- 
de durch den Druckverlust an der durch Anschwemmen gebUdeten, elektrisch leitfahigen, kathodisch polansier- 
ten Schicht stabilisiert Zur Regenenerung kann die katalytisch aktive Bektrode durch Strdmungsumkehr 
wieder suspendiert und beispielsweise durch Fdtration oder Absaugen ausgetragen werden. Somit wird die 
Reduktion organischer Verbindungen an einem System durchgefuhrt, das geeignet ist erne katalytisch ^aktive 
Bektrode im ProzeB zu bilden und zu zerlegen, wobei lediglich Eingriff e notwendig smd, die m der betnebhchen 
Praxis eines chemischen Betriebes schon etabliert sind, wie das Schatten von Pumpen und Stellgliedern. 

Als Tr§ger fur die elektrisch leitfahige, kathodisch polarisierte Schicht werden elektrisch leitfahige Materia- 
lien verwendet Dabei sind beispielsweise Materialien wie EdelstahJ, Stahl Nickel Nickel-Legierungen, Tantal, 
platiniertes Tantal, Titan, platiniertes Titan, Graphit, Bektrodenkohle und ahnliche Matenalien sowie deren 
Mischungen zu nennen. 

Vorzugsweise liegen die Trager als durchlassig poroses Material vor. _ , 

Diese kdnnen in Form handelsublicher Fdtergewebe aus Metalldrahten oder Kohlefasern gewebt sem. Gelau- 
fig sind z. B Filtergewebe nach Art der Leinenbindung, der Koperbindung, der Kopertressenbmdung, der 
Tressenbindung und der Satinbindung. Ferner konnen auch gelochte Metallfolien, Metallfilze, Graphitfilze, 
Kantenspaltfilter, Siebe oder porose Sinterkorper als groBflachige Trager in Form von Platten oder Kerzen 
eingesetzt werden. Die Porenweite des Tragers betragt im allgemeinen 5 bis 300 um, vorzugsweise 50 bis 
200 lutl Bei der Ausfuhrung des Tragers ist stets darauf zu achten, daB dieser eine moglichst groB freie Flache 
besitet damit bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens lediglich geringe Druckverlust zu 
uberwinden sind. ObUcherweise besitzen die im Rahmen des vorliegenden Verfahrens gut verwendbaren Trager 
vorzugsweise mindestens ungefahr 30%, weiter bevorzugt mindestens ungefahr 20% und insbesondere unge- 
Khr 50% freie Flache, wobei die freie Flache maximal ungefahr 70% betragt _ 

Als elektrisch leit^higes Material fur die elektrisch leitfahige, kathodisch polarisierte Schicht konnen all 



2 



10 



20 



^E 196 20 861 Al 

elektrisch leitfahigen Materialien verwendet werden, soiange es moglich ist aus diesen durch Anschwemmen an 

^^r^^dfet^^^Ste Schicht nundestens ein MetaU, ^ens ein leWahiges 
MetaSToder mind stens ein kohleartiges Material wie z.B. Kohle, insbesondere Aknvkohle, RuBe oder 

G ltM e ^^^t^:iS:^ HydriermetaHe, insbesondere die MetallederL, IL und Vin. 
NetengSSpe defperioden^ems, insbesondere Co, Ni, Fe, Ru, Rh, Re, Pd, Pt, Os, Ir, Ag, Cu, Zn, Pb und Cd, 
^rwende?Dabd werden Ni, Co, Ag und Fe vorzugswe.se als Rahey-Ni, Raney-Co Raney-Ag und Raney-Fe, 
die ggf durch Fremdmetalle wie Mo, Cr, Au, Mn, Hg, Sn oder andere FJemente des Penodensystems, insbeson- 
dere! Se, Te, Ge, Ga, P, Pb, Aa, Bi und Sb dotiert sein konnen, verwendet 
Die erfindungsgemaB verwendeten MetaUe liegen vorzugsweise in feinverteilter und/oder aktmerter Form 

V °Ferner konnen auch leitf abige Metalloxide, wie z. B. Magnetit, eingesetzt werden. , 
AuBerdem kann die kathodisch polarisierte Schicht auch durch alleiniges Anschwemmen des oben definierten 

kohleartieen Materials gebildet werden. '' ' 

Daruber binaus kann die Kathode dadurch in situ aufgebaut werden, daB die oben genannten MetaUe und 

leitfahigen Oxide jeweils auf kohleartigen Materiahen, insbesondere Aknvkohle, am Trager angeschwemmt 

W Dlbeisind insbesondere Schichten,die Pd/CPt/C, Ag/C Ru/C, Re/QRh/QIr/QOs/CundCu/C enthalten,zu 
nennen, wobei diese wiederum durch Fremdmetalle oder andere Elemente des Penodensystems, vorzugsweise 

S Se.Te.Ge.Ga, P,Pb, As, BiuridSb dotiert sein konnen. „ . , 

AuBerdem konnen die oben genannten MetaUe in Form von Nanoclustem, deren HersteUung z.B. in _der 
DE-A-44 08 512 beschrieben ist, auf Oberflachen, wie z. B. Metallen und kohleartigen Matenahen, an den Trager 

^D^terEus fc^die kathodisch polarisierte Schicht ein elektrisch leitf ahiges Hilfsmateml enthalten, das 
die Haftung der oben definierten Metalle, MetaUoxide oder Nanocluster auf dem Trager verbessert oder die 
Oberflache der Kathode vergroBert, wobei elektrisch leitf Huge Oxide wie Magnetite und Kohle, insbesondere 
Aknvkohle. RuBe, Kohlefaser und Graphite zu nennen smd 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des vorliegenden Verfahrens wird eine Kathode verwendet, die dadurch 
erhalten wird, daB zunachst das elektrisch leitfahige Hilfsmaterial auf den Trager angeschwemmt wird und 
^hUeBenddieses HUfsmaterial in situ durch Reduktion von Salzen von Metallen der L, IL und/oder VI L 
Nebengruppe an der beschichteten Elektrode mit diesen Metallen dotiert wird Als Salze der o«- MetaUe 
werden vorzugsweise Metallhalogenide, -phosphate, -sulfate, -chloride, -carbonate, -nitrate sowie die MetaUsaU 
ze organischer Sauren. vorzugsweise Formiate, Acetate, Propionate und Benzoate, insbesondere bevorzugt 

A DifeSunSmaB verwendete Kathode wird dabei in situ dadurch aufgebaut, daB die o«. Metalle oder 
Metalloxide direkt oder nacfa dem Aufbringen des elektrisch leitfahigen Hilfsmaterials an den Trager ange- 

^Me^tirreTeachengrdBe der die oben definierte Schicht bUdenden TeOchen sowie die Dicke der Schicht 
wird stets so gewihlt, daB ein optimales Verhaltnis von Fdterdruckverlust und hydraulischem Durchsatz ge- 
walu-leistet und ein optimaler Stoffaustausch mogUch ist Im allgemeinen betragt die nutdere TeilchengroBe 
uSahV • 1 bis^ ungefibx 400 urn, vorzugsweise ungefahr 30 bis ungef ahr 1 50 um, die Dicke der Schicht betragt im 
allfremeinen ungefahr 0^ mm bis ungefahr 20 mm, vorzugsweise ungefahr 1 bis ungefahr 5 mm. 

Dabei ist zubeachten, daB im erfindungsgemaBen Verfahren im allgemeinen die Porenweite des Tragers den 
mittleren Durchmesser der die Schicht bildenden TeUchen fibersteigt so daB zwei oder mehr Tedchen watoend 45 
des Ausbildens der Schicht auf dem Trager uber die Zwischenraume hinweg Brucken bdden, was den Vorteil hat 
daB durch die BUdung der Schicht auf dem Trager keine nennenswerte Stromungsbemnderung fur die die zu 
reduzierende organische Verbindung enthaltende Losung entsteht Vorzugsweise ist *e Porenweite > des Tragers 
uneefahr zwei- bis ungefahr viermal so groB wie die mittlere TeUcfaengroBe der die Schicht bddenden PartikeL 
Selbstverstandlich konnen im Rahmen der vorUegenden Erfmdung auch Trager mit Porenweiten emgesetzt 
werdenTdie geringer als die mittlere TeUchengroBe der die Schicht bUdenden Partikel smd wobei dann jedocfa 
sehr eenau auf die von der sich ausbUdenden Schicht ausgehende Stromungsbehmderung zu achten ist 

Wie oben bereits angedeutet wird die erfindungsgemaB verwendete Kathode in situ durch Anschwemmen 
der die Schicht bUdenden Bestandteile an den elektrisch leitfahigen Trager gebddet wobei die die Schicht 
bUdenden TeUchen enthaltende Losung soiange den Trager durchstromt bis der gesamte Feststoff anted dieser 
Losung angeschwemmt bzw. festgehalten wird 

Nach Biendigung der Reduktion bzw. bei Verbrauch der katalytisch aktiven Schicht kann diese durch 
einfaches Umschalten der Stromungsrichtung vom Trager getrennt und unabhangig von der Reduktion entsorgt 
oder regeneriert werden. Nachdem die verbrauchte Schicht voUstandig aus dem System entfernt wurde, ist es 
dann aufe Neue moglich, den Trager wiederum mit den die Schicht bUdenden TeUchen zu beschichten und, nach 
vollstandiger Anschwemmung dieser TeUchen, die Reduktion der organischen Verbindung fortzusetzen. 

Die Stromdichten innerhalb des erfindungsgemaBen Verfahrens betragen im allgemeinen ungefahr 100 bis 
ungefahr 1 0.000 A/m 2 , vorzugsweise ungefahr 1.000 bis ungefahr 4.000 A/m 2 . 

Der Durchsatz der die zu reduzierenden organischen Verbindungen enthaltenden Losung betragt un allge- 
meinen ungefahr 1 bis ungefahr 4.000 m 3 /(m 2 x h), vorzugsweise ungefahr 50 bis ungefahr 1.000 m 3 /(ra* x h). 65 
Bei einemSystemdruck von imaUgemeinen ungefahr 1 x 10* Pa (absolut) bis ungefahr 4 x lO^ vorzugsweise 
uneefahr 4 x 10 4 Pa bis ungefahr 1 x 10 s Pa betragt der Druckverlust in der Schicht bei den erfindungsgemaB 
verwendeten Durchsatzen ungefahr 1 x 10 4 Pa bis ungefahr 2 x 10 s Pa, vorzugsweise ungefahr 2£ x 10* Pa bis 
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^ JSd^emaBe Verfahren wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen ungef ahr - 10» C bis zum 
SiSSS dS lK^gsmhtels bzw. Wsungsnuttelgemischs durchgefuhrt, wobe. jedoch Temperaturen zwi- 
schen uSah?20»C und ungefahr 50° C, insbesondere in der Nahe von^umtcmperatur bevorzugtsind. 

D^Sdun^emaBe V rfahren kann in Abhangigkeit der zu reduzierenden Verbindung in saurem, d-h.be. 
ein^m nHwSfde^rter 7, vorzugsweise bei -2 bis 5, weiter bevorzugt bei 0 bis 3 liegt, in n utralem, d. h. bei 
einem S-WeS von ungefahr ?[uX basischem. d. b. bei einem pH-Wert, der uber 7, vorzugswe.se be, 9 bis 14 
undinsbesonderebeil2bBl4Uegt,MediumdurchgefQhrtwerden. 

I^eSnS bevorzugt wird die Reaktion bei Normaldruck und bei Rauin^tempera^dun±gefuhrt 
m R^en dS eSungsgemaBen Verfahrens hat die Art des verwendeten Zellentyps, die Form und die 
Anwd^ungto SeSST teinen entscheidenden EinfluB, so daB prinzipiell alle in der Elektrochemie fiblichen 
ZeUentypen verwendet werden konneiL 

Beispielhaft genannt seien die beiden f olgenden Apparatevananten: 

a) ungeteilte Zeilen 

Unceteilte Zeilen mit planparalleler Elektrodenanordnung oder kerzenformigen Hektroden kommen bevor- 
zurt^ M Hn^tz, wemi weder Edukte noch Produkte in storender Weise durch den AnodenprozeB 
SS^e^rmiteinander reagieren. Vorzugsweise werden die Hektroden planparaUel ^geordnet, 
^TbT^Tl^Lungsiorm bei Ueinem Elektrodenspalt (1 mm bis 10 mm, vorzugsweise 3 mm) erne 
homogene Stromverteilung gegeben ist 

b)geteilte Zeilen 

GeteUte Zeilen mit planparalleler Elektrodenanordnung oder kerzenformigen Hektroden kommen vorzugs- 
webe d^ zunSa£, wenn der Katholyt vom Anolyten getrennt sein muB, urn z. B. cherrascfae Nebenreakno- 
nenai^u^S^Toder urn die nachfolgende Stofftrennung zu vereinfacfaen. Als Trennmediumkonnen lonen- 
aStouSe^emSmen, mikropordse Membranen, Diaphragmen, Futergewebe aus tuAtelektronenleitenden 
SSe^EeTsowie porose Keramiken eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Ionenaustauscher- 
m^br^e^^besondere Kiuonenaustauschermembranen, verwendet, wobei darunter wiederum solche 
MembrTnen vTrzuJweise verwendet werden, die aus einem Copolymer aus Tetrafluorethyten und emem 
Siorierten Monomer, das Sulfogruppen enthalt, bestehen. Vorzugsweise werden auch be. geteil en Zeilen 
dfe ^eKodeD ^SSS£n Lgeo«ta£da bei dieser Ausfuhrungsform bei kleinen Hektrodenspalten (zwei 
Spalte SHe ^mnTwslOinm, Devorzugt anodisch 0 mm, kathodisch 3 mm) eine homogene Stromvertedung 

an! emetoen SoSte Matfrialien, wie Netze, Streckmetallbleche, Lamellen, Profflstege, Grtter und glatte 
BteSe 'SZSEl Sder planparaflelen Elektrodenanordnung geschieht dies in Form ebener Flachen, be. der 
A.^tehmnKforrn mit kerzenformigen Elektroden in Form einer zylmdnschen Anordnung. 

D^Warfdes^rSenwerkstoffS bzw. seiner Beschichtung ist abhangig vom Losungsnuttel des AnolytenSo 
werfeninoSnischen Systemen vorzugsweise Graphitelektroden eingesetzt, wahrend m waBngen ^temen 
^f^wei^e Werkstoffe oder Beschichtungen mit geringer Sauerstoffuberspannung eingesetzt werden. Fur 
Lu^^o^eluid^bei lSspielhaft Titan- oder Tantakrager mit elektrisch leitenden Zw^enschichte^auf 
5e!enedekn15h lehende Mischoxide der IV. bis VL Nebengruppe aufgebracht werden, die nut MetaUen oder 
MeSoSdenX Platingruppe dotiert sind, zu nennen. Bei basischen Anolyten kommen bevorzugt Ercen- oder 

^Jo^nSe^fprinzipieU alle protischen Losungsmittel, d. h. Losungsmittel, * FM«hte 
odefhSeSmd/oder WasseVbruckenbindungen ausbilden konnen, wie z. B. Wasser ABcohole, Amme, Car- 
boSaurTnu^ T^Tim Gemisch mit aprotisch polaren Losungsmitteln, wie z. B.THF, un erfcdungsgemaBen 
VerfS^rwenden. Vorzugsweise werden dabei wegen der aufrecht zu erhaltenden I^higkeit medere 
A&oSe?wte MeAanolEthanol, 1-Propanol, Isopropanol, 1-Butanol sea-Butanol oder tert-ButanoL 
EA? wteTa DfethyleSier, l^Dime&oxyethan. Furan, Tetrahydrofuran und Dimethytformamid emgesetzt 
wSSr^vorzurt S Wasser7ggf. als Gemisch mit einem oder mehreren der o.g. A&ohole, Ether und DMF 
eTn^erzl wXf eb^misch aufwasser mit Methanol THF oder DMF insbesondere bevorzugt 
TSSSfiTST den oben erwahnten Alkoholen k6nnen auch die korrespondierenden Sauren oder Amme 

Cil A^Car t b^ nstmen werden vorzugsweise Fettsauren eingesetzt Dabei sind zu nennen: 

AmekeSa^TSgsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Capronsaure, Onanthsaure, Caprylsaure, 
pSoStSpSuU Undecansaure, Laurinsiure, Tridecansaure, Myristmsaure, Pentadecansaure, Pal- 
M^earinsaure, Stearinsaure, Nonadecansaure, Isobuttersaure, Isovalenansaure. _ 

Sofem %gan^Ve^indu^eb5esetzt werden, die in den eg. Losungsmitteln nicht _ loshch sind, konnen 
die^ ^iedoch au^problemlos dLh obirflachenaktive Substanzen, insbesondere hohere ABcohole als Losungs- 
Sel oaS lTsung^ttelzusaU in Losung gebracht werden, wobei insbesondere Fettalkohole zu nennen smd. 
UnterFettalkoholen sind dabei die folgenden Alkohole zu verstehen: i Tri 

lSe^anoL l-Heptanol, 1-Octanol, 1-Nonanol 1-Decanol 1-Undecanol 10-Undecen-l-ol, 1-Dodecanol 1-Tn- 
H l^T n^d^ecanol, 1-Pentadecanol, 1-Hexadecanol, 1-Heptadecanol, 1-OctadecanoL 

oTbei sJdSb^uidSch auch die entsprechend n Alkohole, die die Hydroxylgruppe an anderen Kohlen- 
stoff atomen enthalten, erfindungsgemaB einsetzbar. 
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Bei der Verwendung hoherer Alkohole bzw. hoherer Carbonsauren oder hoherer Amine ist zu beachten, daB 
die Umsetzung dann bei reiadv hohen Temperaturen durchgefuhrt werden muB, um die Viskositat der erhalte- 
nen Losungen in einem fur die Durcfafuhrung der Umsetzung tolerierbaren Bereich zu haiten. 

Im allgeroeinen wird die erflndungsgemaBe Reduktion in Gegenwart eines Hilfselektrolyten vorgenommen. 
Die Zugabe desselben dient zur Einstellung der Leitfahigkeit der Elektrolyselosung und/oder zur Steuening der s 
Selefctivitat der Reaktion. Der Gefaalt des Elektrolyten liegt in der Regel bei einer Konzentration von ungefahr 0, 
1 bis ungefahr 10, vorzugsweise ungefahr 1 bis ungefahr 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Reaktionsgemisch. 
AIs Hilfselektrolyt kommen Proton nsauren, wie z. B. prganische Sauren, wobei Methylsulfonsaure, Benzolsul- 
fonsaure oder Toiuolsulfonsaure genannt werden konnen, und mineralische Sauren, wie z. B. Schwefelsaure und 
Phosphorsaure, in Betracht Ferner konnen als Hilfselektrolyte auch Neutralsaize verwendet werden. AIs 10 
Kationen kommen dabei Metallkationen von Lithium, Natrium, Kalium, aber auch Tetraalkyiammoniumkatio- 
nen, wie z. B Tetramethyiammonium, Tetraethylammonium, Tetrabutyiammonium und Dibutyidimethylammo- 
nium in Frage. Als Anionen sind zu nennen: Fhiorid, Tetrafluoroborat, Sulfonate, wie z.B. Methylsulfonat, 
Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Sulfate, wie z. B. Sulfat, Methyisulfat, Ethylsulfat, Phosphate, wie z. R Methyi- 
phosphat, Ethylphosphat, Dimethylphosphat, Diphenyiphosphat, Hexafluorophosphat, Phosphonate, wie z. B. is 
Meth\1phosphonatmethylesterundPhen5iphosphonatmethylester. , • 

Weiterhin sind auch basische Verbindungen, wie z.R Alkali- oder Erdaikahmetallhydroxide, -carbonate, 
-hydrogencarbonate und -alkoholate einsetzbar, wobei als Alkoholatanionen Methyiat, Ethylat, Butylat und 
Isopropylat vorzugsweise eingesetzt werden. 1 u # 

Als Kationen in diesen basischen Verbindungen kommen wieder die oben genannten Kationen m Frage. 20 

Wie sich aus dem oben Gesagten unmittelbar ergibt, kann das erflndungsgemaBe Verfahren nicht nur unter 
Verwendung einer homogenen Ldsung der zu reduzierenden organischen Verbindung in einem geeigneten 
Losungsmittel durchgefuhrt werden, sondern audi in einem Zweiphasensystem bestehend aus einer Phase 
enthaltend mindestens ein organisches Losungsmittel wie oben definiert und die zu reduzierende orgamsche 
Verbindung, und einer zweiten, wasserhaltigen Phase. , , . ... , . . ' . 25 

Die erflndungsgemaBe elektrochemische Reduktion kann entweder kontinuieriich oder diskontmiuerbch 
durchgefuhrt werden. Bei beiden Reaktionsfuhrungen wird zunachst die Kathode in situ dadurch hergestellt, daB 
man sich auf dem Trager eine katalytisch wirksame Schicht durch Anschwemmen gebOdet wird. Dazu laBt man 
den Trager solange von einer Suspension des fein verteilten Metalls und/oder des leitfahigen Metalloxids 
und/oder des Nanoclusters und/oder des kohleartigen Materials, also des Materials, das angeschwemmt werden 30 
soli, durchstromen, bis sich im wesentlich die gesamte Menge des in der Suspension enthaltenen Materials an 
dem Trager befindet ' n ^ . , A . 

Ob dies der Fall ist, iafit sich beispielsweise visueU dadurch erkennen, daB die zu Beginn der Anschwemmung 

trObe Suspension klar wird ' , „ . . . _ ^ . . „ 

Sofirn zusatzlich eine Zwischenschicht angeschwemmt werden soil, wird der Trager durch erne Suspension 35 
des die Zwischenschicht bfldenden Materials solange durchstromt, bis sich im wesentiichen die gesamte einge- 
setzte Menge am Trager befindet AnschlieBend wird zum Anschwemmen des die kathodisch polansierte 
Schicht bildenden Materials wie oben beschrieben verfahren. - m 

Bei der Verwendung einer Zwischenschicht ist es daruber hinaus mogbch, den mit einer Zwischensciuqfat 
versehenen Trager mit einer Losung oder einer Suspension eines Metallsalzes eines Metalls, mit dem die 40 
Tragerschicht dotiert werden soli, zu durchstromen, und durch Anlegen einer geeigneten Spannung an die Zeile 
in dieser Losung bzw. Suspension vorhandenen Metallkationen in situ an der Kathode zu reduzieren. 

Nach Beendigung der Herstellung der Kathode wird anschiieBend die zu reduzierende orgamsche Verbin- 
dung dem System zugefuhrt und durch Einbringen einer vorher genau definierten Strommenge in das System 
reduziert. Durch die exakte Steuerung der zugefuhrten Strommenge ist es im Rahmen des erfindungsgemaBen 45 
Verfahrens moglich, auch teilreduzierte Verbindungen zuisoiieren. ,-0.1- 

Bei der vollstandigen Reduktion der als Edukte verwendeten organischen Verbmdungen hegen die Selekuvi- 
taten bei mindestens 70%, im allgemeinen uber 80% und bei besonders glatt verlaufenden Reduktionen bei 

g ^a^ren^der Isolation des hergestellten Produkts kann evtL verbrauchter Katalysator ausgewechselt werden, 50 
indem in der Elektroiysezelle die Stromungsrichtung umgekehrt wird, wodurcfa die angeschwemmte Schicht den 
Kontakt mit dem Trager verliert und z. B. durch Absaugen oder Fdtration der diese enthaltenden Losung oder 

S ^an^ch D I^ e die S^cht^Toben beschrieben erneut aufgebaut werden und anschiieBend neues Edukt 
zugefuhrt und umgesetzt werden. 55 

Ferner konnen die Schritte Umsetzung (Reduktion), Erneuerung des Katalysators und erneute Umsetzung 
(Reduktion) auch im Wechsel durchgefuhrt werden, indem zunachst die Kathode wie oben beschrieben durch 
Anschwemmen in situ hergestellt wird, anschiieBend die zu reduzierende organische Verbindung zugefuhrt und 
diese umgesetzt wird, nach beendeter Umsetzung die Stromungsrichtung innerhalb der Elektroiysezelle gean- 
dert wird und der verbrauchte Katalysator, z. B. durch Abfiltrieren, entfernt wird, anschiieBend die Kathode 60 
wiederum mit frischem die kathodisch polarisierte Schicht bfldenden Material aufgebaut wird und danach weiter 

r ^dbstv^t§ndlich kann dieser Wechsel zwischen Umsetzung, Entfernen der verbrauchten Schicht und Er- 
neuerung der Kathode beliebig oft wiederholt werden, was dazu fuhrt, daB das erflndungsgemaBe Verfahren 
nicht nur diskontinuierlich, sondern auch kontinuieriich durchgefuhrt werden kann, was insbesondere zu extrem 65 
niedrigen Stillstandszeiten bei der Regenerierung oder beim Wechseln des Katalysators fuhrt 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Elek^rolyseein- 
heit, bestehend aus mindestens einer Kathode mit einem gemeinsamen Katholytkreislauf, stationar als homogen 
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kontinuierlicher Reaktor betrieben. Das bedeutet, daB nach einmaligem Anschwemmen des KataJysators ein 
dS^Ko^zenSSionspegel an Edukten und Produkten gehahen wird. Dazu wird die Reaktionsl sung 
Sg fiber dte elektrochemisch aktive Kathode im Kreis gepumpt und dem Kreclauf kontouierbch Eduk 
^Jefuhrt ™ bei aus di sem Kreisiauf standig Produkt entnommen wird, so daB der Reaktonnhalt uber die Zeit 

k °Sr U Vortea t dieser ProzeBffihrung im Vergleich zur diskontmuierlichen Reakrionsffihning besteht in der 
einfacheren Verf ahrensfuhrung mit geringerem ApparateaufwanA 

Dem reaSte^hnischen NachteiTdaB entweder ungunstige ^^^V^^ 't&S^HS 
Eduktkonzentrationen und hohe Produktkonzentrationen am Endpunkt der Reakuon) oder em hoherer Trenn- 
aSwand bei der Auf arbeitung in Kauf genommen werden muB, kann mit folgender apparativen Anordnung, die 

^S^^^l^^ten in Reihe gescbaltet, wobei der ersten Einbeit ^ Edukt 
zueefutaundderletzten Einheitdas Produkt entnommen wird. Durch diese Fahrweise wird erreicht^ daB in der 
?a?nTeSeTElekUlyseeinheit(en) bei deutlich gunstigeren KonzentrationsprofUen gearbettet wurd ab m der 
fden) fewen St(e4 Damit werden im Durchschnitt fiber alle Hektrolyseeinheiten^vergbchen nut emer 
KoSrung, bei der die Hektrolyseeinheiten parallel betrieben werden, hdhere Raum-Zeit-Ausbeuten 

ei Dfese Kaskadenschaltung der Elektrolyseeinheiten ist insbesondere dann von Vorteil, wenn die geforderte 
Produktioiiskapazimtohnehmmelristauationm 

™ oraanfecheVerbindungen sind im erfindungsgemiBen Verfabren prin^ieU^e orga^hen Verbmdun- 
genmS feXerbaren Gruppen als Edukte emsetzbar. Dabei konnen ak Produkte, m Abhangigkeit von der 
hSe^tluS^ 

v^rSunSn f Sten werden. sS kann beispielsweise ausgehend von einem Allan das korrespondierende 
Aiken ebeSso erhalten werden wie das entsprechende voustandig hydnerte bzw. reduzierte Alkan. 

Durch dTerfindungsgemaBe Verf ahren konnen insbesondere folgende Klassen organischer Verbmdungen 

reduziert werden. ... , , 

Organische Verbindungen, die die folgende Struktureinheit aufweisen: 

C=C (I) 

Die obiee Definition umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisen^ie z. B. ungesattigte Carbonsauren, aromatische Verbindungen. die dutch erne oder mehrere Alken- 
ylgruppen subsdtuiert sind, sowie Verbindungen der allgemeinen Formel (A) 
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(A) 

R 2 



wobei R« R 2 R 3 und R* jeweils unabbangig voneinander Wasserstoff, eine Alkylgruppe, erne Arylgruppe, erne 
Sylgmppe, eine Alkylarylgruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine Alkoxygruppe oder erne Acyigruppe smd. 
Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (II) aufweisen: 

C=C (II) 

Die obige Definition umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens eine C-C-Dreifachbindung 
aufweisen, wie z. B. die Verbindungen der allgemeinen Formel (B), 

R1_ = _R2 (B) 

wobei R l und R 2 wie oben definiert sind . 

Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (III) aufweisen: , 



60 




(HI) 



Die obige Definition umfaBt alle organischen Verbmdungen, die mmdestens emen aromatochra Rmg der 
obigen FcL 1 aufweisen, wie z. B. alle aromatischen monocychschen od r polycyuschen Kohlenwasserstoffe 
65 sowie monocyclische substituierte aromatische Verbindungen der allgemeinen Formel (C) 
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(Q 



wobei 

R 1 wie oben definiert ist und _ . _ 

X 1 ein Halogenatom, eine Alkoxygruppe, eine NR'R"-Gruppe, eine SR'-Gruppe und eine P(R')2-Gruppe sein io 
kann, wobei R' und R" gleich oder verschieden sein konnen und wie oberi fur R 1 bis R 4 definiert sind. 
Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (IV) aufweisen 



<jOf 



(TV) 



15 



20 



wobei 

Y eine NRS PfROs-GruPP^ Sauerstoff und/oder Schwefel ist und R' wie oben definiert ist, 
R 5 wie oben fur R 1 bis R 4 definiert sein kann und daruber hinaus Halogen sein kann, und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 6, m eine ganze Zahl von 1 bis 4 und o und p eine gauze Zahl von 1 bis 3 sind, wobei 
die maximale Anzahl der Ringatome 12 betragt 

Die obige Definition umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens einen heterocyclischen Ring 
aufweisen, wie z. B. 5-, 6- oder hohergliedrige, ungesattigte Heterocyclen, die 1 bis 3 Stickstoffatome und/oder 
ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthalten, beispielsweise Verbindungen der allgemeinen Formel (D) 



CD) 



25 



30 



35 



wobei Y, X 1 und R 1 wie oben definiert sind. 

Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (V) aufweisen 



40 



X 

i 

c 



(V) 



45 



wobei X eine NR'"-Gruppe, Sauerstoff und/oder Schwefel sein kann, wobei R"' eine Alkyigruppe, eine Aryi- 
gruppe, eine Alkoxygruppe, Wasserstoff oder eine Hydroxylgruppe sein kann. 

Die obige Definition umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens eine Kohlenstoff-Heteroatom- so 
Doppelbindung aufweisen, wie z. B. Aldehyde, Ketone sowie die entsprechenden Thioverbindungen und Imine, 
die durch folgende allgemeine Formel (E) dargestellt werden konnen 



.,A, 



55 

(E) 

60 



wobei X, R l und R 2 wie oben definiert sind und daruber hinaus auch aliphatische oder aromatische, gesattigte 
oder ungesattigte Carbonsaurederivate, die dann die Struktur R l CX>OR 2 besitzen, wobei R 1 und R 2 wieder wie 
oben definiert sind. 

Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (VI) aufweisen: 

CsN (VI) 

Die obige Definition umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens eine C— N-Dreifachbindung 
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aufweisen, wie z. B. Dinitrile und Mononitrile, wobei sich letztere durch folgende aligemeine Formel (F) darstel- 
lenlassen 

R l -CsN (F) 

wobei R l wie oben definiert ist 

Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (VII) aufweisen: 

c-x^Ox^y (V 11 ) 

Die obige Definition umfaBt alle organischen Verbindungen, die mindestens eine Bindung des obigen Typs 
aufweisen, d. h. alle Heterocarbonyl-analogen Verbindungen des obigen Typs, wobei insbesondere Nkro- und 
Nitrosoverbindungen zu nennen sind, wobei diese Heterocarbonyl-analogen Verbindungen durch die aligemei- 
ne Formel (G) dargestellt werden konnen 

Ri-OP-OxR'y (G) 

wobei 

R l und R 2 wie oben definiert sind, 

X 2 Stickstoff, Phosphor oder Schwef el ist, 

x eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und y 0 oder 1 ist 

Organische Verbindungen, die die Struktureinheit (VIII) aufweisen 

C-Z (VIII) 

wobei Z Fluor, Chlor, Brom, Iod und/oder erne Alkoxygruppe ist. 

Die obige Definition umfaBt aUe organischen Verbindungen, die Halogenatome wie oben definiert oder eine 
Oxyalkylgruppe aufweisen, wie z. R gesattigte Kohlenwasserstoffe oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die 
durch mindestens eine der oben genannten Gruppen substituiert sind und beispielsweise durch die folgenden 
beiden allgemeinen Formeln (H) und (I) dargestellt werden konnen 




Z 




worm 

R 1 bis R 3 und Z wie oben definiert sind, und , JrT , _ 

R 6 wie oben fur R 1 bis R 4 definiert ist und daruber hinaus eine Formiat-, Tnfluoracetat-, Mesylat- und Tosylat- 
gruppe sein kann. 

Im einzelnen konnen die folgenden Verbindungsklassen bzw. Verbindungen umgesetzt werden: , 
Ungesattigte acyclische Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer Doppel- und/oder Dretfachbindung ent- 
sorechend obigen Strukturen (I) und (H), die zu den entsprechenden gesattigten Verbindungen bzw, sofern die 
Edukte mehr als eine C-C-Doppelbindung und/oder mindestens eine C-C-Dreifachbindung aufweisen, auch 
zu den entsprechenden Verbindungen, die mindestens eine Doppelbindung weniger aufweisen als die Edukte, 
bzw. anstelle einer Dreif achbindung eine Doppelbindung aufweisen, umgesetzt werden konnen. 

1 Zu nennen sind dabei insbesondere Alkene mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 und insbesondere 2 bis 6 
C-Atomen, wie z.B. Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, 1-Penten, 2-Penten, 3-Penten, 2-MethyI- 
1-buten, 3-Methyl-l-buten, 2-Methyi-2-buten, 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen, 1-Hepten, 2-Hepten, 3-Hepten, 
1-Octen. 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen, 1-Nonen, 2-Nonen, 3-Nonen, 4-Nonen, 1-Decen, 2-Decen, 3-Decen, 
4-Decen, 5-Decen, 1-Undecen, 5-Undecen, 1-Dodecen, 6-Dodecen, 1-Tridecen, 1-T tradecen, 1-Pentadecen, 
1-Hexadecen, 1-Heptadecen und Tetrahydrog ranylaceton- 
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Alkine mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 und insbesondere 2 bis 6 C-Atome wie zum Beispiel Acetylen, 
^fa,™itl Pei, 3-lSyi-l-butin, Hexin, Heptin, Octin, Nonin, Deem, Undecm, Dodec^ Tndecuv 
S^ci PenLdecin, Hexadecin, Heptadecin, Memylbutmol Dehydrohnalool, Hydrodehydrolmalool 

P^tenfiu^ rzugsweise4bis 10 C-Atomen, wie zum Beispiel Buta^ 

uSSSl Penttdiin, 13-, 1,4-, 1,5-, 2,4-Hexadien, Hexadiin, 133-Hexatrien, 13-, 2,4-, 1,6-Heptadien und 

2!ung^a^e"SSc^ische Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer Doppel- und/oder Dreifachbin- 

Zu^ennen sind dabei insbesondere Cydoalkene mit 5 bis 20, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, wie zum 
Beild SdJpenten, Cydohexen, Cyclohepten. Cydopentadien, Cydohexadien, Cycloheptatnen, Cyclooc- 
tatetraenund4-Vinylcyclohexen 

Cycloalkinemit6bis20C-Atomen,wiez. B.C*doheptmimdCydooctadun; ' Y , . , ~, 

monocyclische Aromaten mit 6 bis 12 C-Atomen, wie zum Beispiel Benzol Toluol, 1,2-, 13-, 1.4-Xylol. 1 A4-. 
?3%!l!^rmiethylbenzoI, Ethylbenzol, 1-Ethyl-^metbyibenzol. Cumol, Styrol, StUben sowie Dmnylben- 

3°Uneesattigte polycyclische Kohlenwasserstoffe mit 8 bis 20 C-Atomen, wie zum Beispiel Pentalen, Inden, 
NapESSn! Heptalen, Biphenylen, as-Indacen, s-Indacen, Acenaphthylen, £?*»E»?g^ 
anthren, Anthracen, Fluorantben, Acepnenantryien, Aceanthrylen, Tnphenylen, Pyren, Chrysen, Naphtha- 

du^^e^e^erlmupftsindwiezum Beispiel Biphenyl, ^'■^^^^^SAl 
5 uSesattigte heterocyclische Systeme mit Einheiten gemaB obiger Struktur (IV) mit 5 be 12 ! Gbedern .die 
ibi^^clSoffatome und/oder Sauerstoff- oder Schwefelatome und mindestens erne C-C-Doppelbm- 
dunl fan Saufweisen, die zu den entsprechenden heterocydischen Verbmdungen, die mindestens erne 
C- C-Doppelbindung weniger als das Edukt aufweisen, und ggf. zu den entsprechendengesattigten hetero- 
cvclSchen Verbindungen umgesetzt werden konnen, wie zum Beispiel Tmophen, Benzofjt^ophen, Diben- 
zorSophen, Thianthre^ Pyrane, wie z. R 2H-Pyran oder 4H-Pyran, Furan, ^J^i^ 0 *^^ 
bSES IsobenzofuVX'aH-Isochromen, Xanthen, IH-^then^henoxatiuin j*™**"**"* 
ImkSzoL4H-Imidazol, Pyrazol, 4H-PyrazoI, Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyndaan, todoban, Isomdol, 3aH- 
SSS IndoL" 3^H-IndoL IndazoL 5H-IndazoI, Purin, 4H-ChinoIizin, Chinolin, Isochinokn, Phthalazin, 
f^X^d^ S^CS^M, CinnoUnTpteridin, Carbazol, 8aH-Carbazol |-Carbolin, Phenan- 
^^S^PetiiJ^J-FbtaMnibnnD, Phenazin, Phenarsazin, Phenothiazin, Phenoxazin, Oxazol 
IsoxazoL Phosphindol Thiazol, Isothiazol, Furazan, Phospbinolin, Cnroman, Isochroman, 2- 3-Pyrrolin^ 2- 
JSKo™2-, 3-PyrazoUn, Indolin, Isoindolin, Phospbindolin, 1,23-, 1,2,4-, 13,4-, lA5-Oxadiazol, 133-, 
1,2-4- L34- 1.25-Thiadiazol und 1,23-, 1,2,4-, und 13,5-Triazin. 

B^eanWheVerbindungen mit mindestens einer Doppelbindung zwischen emem Kohlenstoffatom und 

SdTwefel wie oben als Struktur (V) definiert, wobei N und P wie oben definiert selbst wiederum subsUtuiert 
^SeTdie zu den entsprechenden hydrierten Verbindungen umgesetzt werden konnen, wobei msbe- 
londerSbonylverbindunJen mit 2 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis ; 10 •C-Atomen i und msbesondere 
2 5s 6 C-Atomen wie z. B^phatische und aromatische Aldehyde, wie z. R Acetaldehyd, PropionaUehyd, 
n-BumddXl Valeraldehyd Caproaldehyd, Heptaldehyd, Phenylacetaldehyd, Acrolein, Crotonddehyd, 
BeSehyd i, m-, p-Toluddehyd, Salicylaldehyd, Zimtaldehyd, o-, m-, p-Anisaldehyd N.cotmaklehyd, 
iSSrS ayce^denyd, Glycolaldehyd, Citral, Vanillin, Piperonal Glyoxal Malonaldehyd, Succmaldehyd, 
GlutarddehydAdipddehyd,PhtIidddehy^ 

KeSSwfe! J^Aceton, Methylethylketon, 2-Pentanon,3-Pentanon,2-Hexanon,3-Hexan 0n ,Mediylisobu- 
rySeto^CycIohexenon, Acetophenon, Propiophenon, Benzophenon, Benzalaceton, D^enza^aceton, Ben- 
zdacetophenon, 23-Butandion, 2,4-Pentandion, 23-Hexandion, Desoxybenzoin, Chalkon, Benzd, 20- -Furd, 
2J2'-Furoin.Acetoin, Benzoin, Anthron und Phenanthron; „ 
Msattiffteund ungesattigte aliphatische und aromatische Mono- und Dicarbonsauren mit 1 bis 20, vorzugs- 
wVfaeTbbm w«ter bivorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie zum Beispiel Ameisensaure, ^sigsaure, 
P^ptonsaure, Buttersaure, Capryisaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Mynstmsaure Palmitmsaure, Steann- 
saure. Acryisaure, Propiolsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure und Olsaure, 
Moh^actrbonsauVe,Beiizoesaure,Phenylessigsaur^ 

p-Nitrobenzoesaure, SaUcylsaure, Phthalsaure, Naphthoesaure, Zimtsaure^Nia>tinsaure, 

sowie substituierte acyclische und cyclische Carbonsauren, wie z. R Milchsaure, Apfelsaure, Mandelsaure, 

Salicylsaure, Anissaure, Vanillinsaure, Veratrumsaure, 

Oxocarbonsauren, wie z. R Glyoxylsaure, Brenztraubensaure, Acetessigsaure, ^vuhnsaure; 
a-A^ocarbonsIuren, d h alle a-Aininocarbonsauren, wie z. R Alanin, Arguun, Cystein, Proun, Trypto- 

fc^tr^Sc^nsauren, wie z. B. Hippursaure, Anthranilsaure, Carbaminsaure, Carbazinsau- 
re, Hydantoinsaure, Aminohexansaure, und 3- und 4-Aminobenzoesaure; 

SsStigte und ungesattigte Dicarbonsauren, mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Oxalsaure, Malonsau- 
frBernsteinsaur J GlutaVsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Malem- 
*5ure. Fnmarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, TerephthaJsaure, und Sorbins aure, 
sowie ErS^ngenaimten Carbonsauren, wobei u^^ 
zu aennen sind 
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7 Organische Verbindungen mit Einheiten gemaB Struktur (VI), also Mono- und Dinitrile mit 2 bis 20, 
vorzugsweise 2 bis 10, weiter bevorzugt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, die zu den enteprechenden hninen, 
Aminen bzw. Aminonitrilen und Diaminen umgesetzt werden kdnnen. Dabei sind insbesondere die folgen- 

AcetoniS^^U Butyronitril, Stearinsaurenitril, AcryhutriL Methacrylnitril, Isoarotonsaurenitril, 
t Butennkril. PiSpinnitril. 3-Butinnitril, 23 -ButadennitriL GlutarsauredinitnL Maleuisauredm^ Funw- 
sauredinitrilT Adipodinitril, 2-Hexen-l^-dinitril, 3-Hexen-l,6-dinitril, MethantncarbonitriL Phthalodinitnl, 
Terephthalsauredinitru, 1,6-Dicyanohexanund 1,8-Dicyanooctan. ' . . _ . 

a Heterocarbonylanaloge Verbindungen mit mindestens einer Einheit der oben stehend defimerten Struk- 
tur (VII), wobei insbesondere Nitro- und Nitrosoverbindungen zu nennen and, die jeweils zu den entspre- 
chenden reduzierten Verbindungen, wie z. R Aminen umgesetzt werden kdnnen. j 
Insbesondere sind dabei aliphatische oder aromatische, gesattigte oder ungesattigte, acycbsche oder cych- 
sche Nitro- und Nitrosoverbindungen mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10, insbesondere 2 bis 6 toUenstoff- 
atomen, wie z. R Nitrosomethan, Nitrosobenzol 4-Nitrosophenol, 4-Nitroso-N^^etbylandin i und 1 1-Ni- 
trosonaphthalin, Nitromethan, Nitroethan, 1-Nitropropan, 2-Nitropropan, 1-Nitrobutan, 2-Nitrobuten, 
l-Nitro-2-methylpropan, 2-Nttro-2-methylpropan, Nitrobenzol, m-, o- und p-Ehnitrobenzol, 2,4- und 26-Di- 
nitrotoluoL o-, ra- und p-NitrotoluoL 1- und 2-Nitroiiaphthalin, 1,5- und l^-Dmitronaphthalin, 1,2-Dmethyl- 
4-nitrobenzoL 13-Dimethyl-2-nitrobenzol 2,4-DimethyI-l-nitrobenzol, 13-Dimethyl-4-nitrobenzol, 1,4-Di- 
i methyi-23-dinitrobenzol, l,4-Dimethyl-2^-dinitrobenzol und 23-Dimethyl-l,3-dmitrobenzol, o-, m- und 
p-ChlornitrobenzoU U-Dichlor-4-nitrobenzol, l,4-Dichlor-2-nitrobenzol, 2,4-DicUor-l-niffobenzol und 
U-Dichlor-3-nitrobenzol, 2-Chlor-13-dinitrobenzol l-CMor-2,4-dinitrobenzol, 2,4,5-T^cUor-l-mtroben- 
zoL li4-Trichlor-34-dinitrobenzol Pentachlornitrobenzol, 2-Chlor-4-nitrotoluoI, 4-Chlor-2-nitrotoluol 
,2-Chlor-€-nitrotoIuol, 3-Chlor-4-nitrotoluol, 4-Cblor-3-nitrotoluoI, Nitrostyrol, l<2'-FuryI>-2-nitroethanol 

^m^^SSu^*!,*-, 2,6-Dinitroanilin, 2-Metbyi-3-nitroanuin, 2-Methyl-4-mtroaiiiun, 2-Methvl-5-nj- 
ti^anuuC 2-MethyI-6-nitroanilin, 3-MethyM-nitroaniIin, 3-Methyl-5-nitroanilin, 3-Methyl-6-nitroaniun, 
4-Methyi-2-nitroanilin, 4-MethyI-3-nitroanwn, . 
3-Chlor-2-nitroanilin, 4-Chlor-2-nitroaniIin, 5-Chlor-2-nitroanilin, 2-Chlor-6-nitroanilin, 2^or-3-nitroani- 
lin. 4-Chlor-3 -nitroanilin, 3-Chlor-5-nitroaniIin, 2-Chlor-5-nitroanilin, 2-Chlor-t-nitroanilin, 3-Chlor-4-ni- 
froanflin, o-, p- und m-NitrophenoL 5-Nitro-o-cresol 4-Nitro-m-cresoL 2-Nitro-p-cresoL 3-Nitro-p-cresoL 4, 
6-Dinitro-o-cresol und 2, 6-Dinitro-p-cresoL 

9 Halogenhaltige aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe oder Verbuidungen, die durch erne 
/dkoxygruppe^xbstituiert sind, (wie oben definiert als Struktur VIII, bzw. Formeln G und Hk die zu den 
entsprechenden Kohlenwasserstoffen reduziert werden kdnnen. ^ 

Als Edukte sind dabei insbesondere Verbindungen mit 2 bis 20 C-Atomen und 1 bis 6. vorzugsweise 1 bis 3 
Halogenatomen. vorzugsweise Cblor, Fluor, Brom oder Iod, weiter bevorzugt Odor, Ffeor, Brora und 
insbesondere Chlor und Brom, wie z. R Brombenzol und Trichlorethylen, aber selbstverstandhch auch alle 
mit einem oder mehreren der o«. Halogenatomen oder einer Alkoxygruppe substituierten, unter den 
Punktenl. bis 7. genannten Verbindungen zu nennen. 

10 Weiterbin konnen naturJiche und synthetiscbe Farbstoffe, wie sie z. B. in nJUmanns Enzyklopidie der 
technischen Chemie", 4. AufL (1976), Bd 11, S. 99-144 ausfuhrlich beschrieben sind, wobei insbesondere 
Carotinoide, wie z. R Astaxantbin, Carotin, Chmon-Farbstoffe, wie z. B. Dianthronyl AU«uirun, Carmmsau- 
re, 1 R-Dihydroxy-3-raethyl-anthrachinon, Krapp-Farbstoffe, wie z. R 1,2-, 13- und l^D&ydroxyanthrachi- 
noa lA4-Trihydroxyanthracbinoa 13-Dfcydroxy-2-methyl-anthrachinon und U-Dihydroxy-l-methoxy- 
anthrachinon, indigoide Farbstoffe, wie z. R synthetischer oder naturUcber Indigo, Indigotin, Amyl und 
6,6'-Dibrom-Indigo, Pyron-Farbstoffe, wie z. B. Flavon, Isoflavon und Flavanon zu nennen sind. 

Insbesondere bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren zu folgenden Umsetzungen verwendet: 

1 Umsetzung von Dinitrilen gesattigter aliphatischer Dicarbonsauren zum entsprechenden Animonitril, wie 
■L B. die selektive Umsetzung von Adipodinitril zum Aminocapronitril unter weitgehender Vermeidung der 
vollstandigen Reduktion zum Hexamethylendiamin. . . 

Fur diese Art der Umsetzungen eignen sich insbesondere folgende die kathodisch polansierte Schicht 

^ey-NiJ^ey-Co und Pd/C, wobei im neutralen bis basischen Medium gearbeitet wird (pH-Wert 7 bis 

iFemer kdnnen auch Dinitrile aromatischer Carbonsauren zu den entsprechenden Aininonitrilen umge- 
setzt werden, wie z. R Phtalodinitril zu 2-Aminobenznitru, wobei hier insbesondere folgende die kathodisch 
polansierte Schicht badendeMaterialienzurAnwendungkommen: 
Raney-NLRaney-Co, wobei ebenfalls im neutralen bis basischen Medium gearbeitet wnU 

3 Umsetzung von aliphatischen oder aromatischen Carbonsauredinitrilen zu den entsprechenden Diami- 
nen, wie z.B. die Umsetzung von Adipodinitril zum Hexamethylendianiin. c „u;M, t 
Diese Umsetzung wird vorzugsw ise mit den unter 1. defimerten die kathodisch polansierte Schicht 
bfldende Materialien (Dinitrile aliphatischer Carbonsauren) bzw. den unter 2. defimerten die kathodisch 
polarisierte Schicht bildende MateriaUen (Dinitrile aromatischer Carbonsauren) durchgefuhrt, wobei je- 
weils unter den in 1. bzw. 2. angegebenen Bedingungen umgesetzt wird. 

4 UmsetzunEVonlmino-Isophoronnitrilzumlsophorondiamin. 

Hier wird mit den gleichen die kathodisch polarisierte Schicht bildenden Matenahen und unter den gleichen 
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Bedingungen, wie unter 1. definiert, gearbeitet . 

5. Umsetzung von aromatischen Dinitroverbindungen zu den entsprechenden Diaminoverbindungen, wie 
z. B die Umsetzung von Dinitrotoluol zu DiaminotoludL 

Hierzu werden bevorzugt folgende die kathodisch polarisierte Schicht bildende Matenalien verwendet: 
Raney-Ni und Pd/C, wobei in ungefahr neutralem Medium (pH-Wert 5 bis 7) gearbeitet wird. 
6 Umsetzung von aromatischen Aminocarbonsauren zu den entsprechenden Aminohydroxyderivaten, wie 
z. B die Umsetzung von 2-Aminobenzoesaure zu 2-AminobenzyiaikohoI, wobei bei dieser Art von Umset- 
zung insbesondere die folgenden die kathodisch polarisierte Schicht bildenden Matenalien zur Anwendung 

^^StSfysatoren, wie z. B. Cu/Q wobei im sauren Medium (pH-Wert 0 bis 7) gearbeitet wird. 
7. Umsetzung von naturlichen und synthetischen Farbstoff en zu Verbindungen, die an einer oder mehreren 
C— C-Doppelbindungen hydriert werden, wie z. B. die Umsetzung von Indigo zu Leukoindigo und 1,4-Dihy- 
droxyanthrachinon zu l^Dihydroxy-^-dihydroanthrachinon, wobei insbesondere die folgenden die ka- 
thodisch polarisierte Schicht bildenden Matenalien zum Einsatz kommen: 
Pd/C Pt/Q Rh/C und Ru/C, wobei im sauren Medium gearbeitet wird. 

! BEISPIpLE 

Beispiell ' 

In einer geteilten Zelle mit einer Anoden- und Kathodenflache von jeweils 100 cm 2 wurde eine Fdterplatte, 
bespannt mit einem 50 jim-Kopertressengewebe aus Edelstahl-Werkstoff-Nr. 1-4571 als Kathode eingebaut 
Ober eine gesonderte Filtratleitung kann das Filtrat aus einem Hohlraum unter dem Fdtergewebe abgefuhrt 
werden. 

Als Anode wurde eine mit Ta/Ir-Mischoxid beschichtete Titananode fur Sauerstoffentwicklung eingesetzt Als 
Trennmedium diente eine Nafion-324-Kationenaustauschermembran (Handelsprodukt der Fa. Du Pont). Die 
geteilte ZeUe wurde in eine Zweikreis-Elektrolyseapparatur mit Pumpenkreislauf en eingebaut 

Die Umsetzung wurde in folgender Reihenfolge diskontinuierlich durcfagefuhrt: 
Es wurden 1 100 g 5%-ige waBrige Schwefelsaure als Anolyt eingesetzt 

Der Katholyt wurde hergestellt, indem 5 g Vinclozolin [(RS)-3-{3^Dichlorphenyl)-5-methyI-5-vmyI-oxazolm- 
2,4-dion] in einem Gemisch bestehend aus 500 g Wasser, 375 g Methanol, 375 g iso-Butanol und 65 g Essigsaure 
geldst wurden. Vom Katholytansatz wurden 1200 g in den Kathodenkreislauf gefullt 

Nach titrimetrischer Bestimmnng ist der Katholytansatz vor der Reaktion chloridfreL 

In den umlaufenden Katholytkreislauf wurde bei geschlossenem Fdtratablauf 15 g Graphitpulver zugesetzt 
und im Umlauf dispergiert Das Anschwemmen erfolgte, indem der Katholytumlauf geschlossen und der Filtrat- 
ablauf eeoffnet wurde. Der Druck im Kathodenraum stieg auf 4 x 10 5 Pa an, und der Filtratdurchsatz betrug 
121/h. In der gleichen Weise wurden danach 5g Katalysator (Degussa Typ E101N/D, 10% Pd auf Kohle) 
zusatzlich angescfawemmt AnschlieBend wurde 30 min lang ein Gleichstrom von 20 A aufgepragt, der erne 
Zellspannung von anfangs 35 V bis zu 7,5 V bei Versuchsende erforderte. m . 

Nach titrimetrischer Bestimmung wurden 850 ppm Chlorid im Reaktionsaustrag nachgewiesen, das entspncht 
einem Umsatz von 90%. . 

Eine gaschromatographische Auswertung des erhaltenen Produkts bestatigte folgende Umsetzung: 

o 




Beispiel 2 

Das nun folgende Beispiel, das die Reduktion von Adipodinitril (ADN) zu Hexamethylendiamin (HDA) 
betrifft, sowie die sich daran anschlieBenden Beispiele wurden in folgender Apparatur durchgefuhrt 

Elektrolysezelle: geteilte Elektrolysezelle vom DurchfluBtyp 
Membran: Nafion-324 

Anode: DeNora DSA (Anodenflache: 100 cm 2 ) . M 

Kathode: Panzertresse aus Edelstahl-Werkstoff-Nr. 1.4571 (Kathodenflache: 100 cm 2 , Porenweite: 50 *im) 
DurchfluB: ungefahr 20 l/h durch die Kathode. 

Es wurden 1200 g 2%-ige Schwefelsaure als Anolyt eingesetzt vT ^ TT . „ 

Der Katholyt bestand aus inem Gemisch aus 693 g Methanol, 330 g H2O, 22 g NaOH, 55 g Adipodinitril 
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(0,509 mol) und 73 g Raney-Nickel (BASF Hi-50). 

z2S^^7^£^Sff^ befuUt und anschlieBend das Raney-Nickel innerhalb von 

^wSeB^S^^He^^bei einer Temperatur zwischen 30 und+crC miteiner Stromdichte von 
1000 Ato* bei Normaldruck durchgefuhrt Die Hektrolyse wurde nach 8£ F/m I ADN abgebrochen. Nach 
Ataennung der NaOH durch Hektrolyse wurde das Produkt destillativ isoliert Es wurden 56 g (95% bezogen 
auf die eingesetzte Menge an ADN) Hexamethylendiamin erhaltea 

Beispiel3 

Unter Verwendung der gleichen Reaktionsapparatur, des gleichen Anolyten und gleicfaen Katholyten wie in 
Beisoiel 2 wurde Adipodinitrfl zu 6-Aminocapronitril (ACN) umgesetzt wobei die Herstellung der Kathode und 
dfeHetoo^tode^ 

nach4 F/mol ADN abgebrochen wurde. Nach Abtrennung der NaOH und anschheBender DesuUaGon wurden 
3&7e(034 moL 68% bezogen auf ADN) Aminocapronitril, 16% Hexamethylendiamin und 14% ADN isohert 
Die Selektivititen betragen 79% fflr Aminocapronitril und 18,6% fur Hexamethylendiamin. 

i 

i Beispiel4 

Die nun folgende Umsetzung wurde unter Verwendung der gleichen Vorrichtting und unter Vewendung des 
eleichen Anolyten wie in Beispiel 2 durchgefuhrt. Als Katholyt wurde ein Genusch aus 110 g (0,92 moO Aceto- 
Phenon.638 gMethanol.330 g Wasser, 22 g NaOH und 73 gRaney-Nfc*elyerwendet 

Die Herstellung der Kathode und die Umsetzung wurden m der gleichen Weise wie m Beispiel 2 durchgefuhrt, 
wobei die Hektrolyse jedoch nach 23 F/mol Acetophenon abgebrochen wurde. , m ___, _ „ 

Nach^Verdunnen mit Wasser (1 1) wurde das Produkt durch Extraktion nut 5 x 200ml MTBE (tert-Butylme- 
thylether), Eindampfen und Desullation isohert, und es wurden 1013 g (Ausbeute: 90% bezogen auf Acetophe- 
non) 1-PhenylethanoI erhalten. 

Beispiel 5 ' 

Die Reduktion von 2-Cyclohexanon zum Cyclohexanol wurde unter Verwendung der^eichen Vorrichtung 
und des gleichen Anolyten wie in Beispiel 2 durchgefuhrt Als Katholyt wurde em Gemisch aus 737 g Methanol, 
330 e Wasser 1 1 g NaOH, 22 g 2-Cyclohexanon und 73 g Raney-Nickel verwendet Die Umsetzung wurde wie 
uTBffapiel2durc&efuhrt, wobei jedoch me Hektrolyse na^^ 

erhaltene Austragwurde destillativ auf 270 g eingeengt, nut 500 ml Wasser verdunnt undmit 5 x 200 ml MTBE 
extrahiert AnschlieBend wurde die organische Phase destffliert, und es wurden 217 g Cyclohexanon erhalten, 
was einer Ausbeute von 95% bezogen auf 2-Oyclohexanon entspncht 

Patentanspruche 

1 Verfahren zur elektrochemischen Reduktion einer organischen Verbindung .durch in Kontakt bringen 
einer organischen Verbindung mit einer Kathode, dadurch gekennzeichnet daB die Kathode emen Tracer 
aus einem elektrisch teitfahigen Material und eine darauf in situ durch Anschwemmen gebddete, elektnsch 

leitf ahisre, kathodisch polarisierte Schicht umfaBt ... . 

1 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die kathodisch polarisierte Schicht mindestens 
ein MetalL mindestens ein leitfahiges MetaUoxid oder mindestens ein kohleartiges Material, oder Gemische 
aus zweien oder mehr davon enthalt .. . , , . . . . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die kathodisch polarmerte Schicht eui 
Metall der I, IL oder VIIL Nebengruppe des Periodensystems, jeweds als freies Metall, leitfahiges MetaU- 
oxid oder als Gemisch aus zweien oder mehr davon, enthalt. ,„_.,.,., 

4 Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die kathodisch 
polarisierte Schicht mindestens ein Metall, oder mindestens ein leitfahiges Metalloxia, oder Gemische aus 
zweien oder mehr davon, jeweils auf Aktivkohle aufgebracht, enthalt , _ . , «. «^ 

5 Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die kathodisch 
Dolarisierte Schicht Raney-Nickel, Raney-Cobak, Raney-Silber oder Raney-Eisen enthalt 
Tverfahrennach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB der Trager aus 
elektrisch teitfahigem Material mit durchlassigenPorendurchsetztist 

7 Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB erne organische 
Verbindung reduziert wird, die mindestens eine der folgenden reduzierbaren Gruppen oder Bindungen 

C^DoDpelbindungen, C-C-Dreifachbindungen, aromatische C-C-Verknupfungen, Carbonyigruppen, 
ftto^nylgruppen; Carboxylgruppen, Estergruppen, C-N-Dreifachbindungen. C-N-Doppelbmdun- 
K en, aromatische C-N-Verknupfungen. Nitrogruppen, Nitrosogruppen,C-Hdogen-Emfachbmdungen. 
I VerfXen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB erne organische 
V rbindung reduziert wird, ausgewahlt aus einer Gnippe enthaltend: 

Nitrite, Dinitrile, Nitre-, Dinitroverbindungen, gesattigte und ungesatagte Ketone, Anunocarbonsauren. 
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